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© Einkomponenten-Reaktivklebstoffe auf Polyurethanbasis. 



© Verbesserte Polyurethanreaktivmassen enthalten wenigstens ein Polyisocyanat, ein Gemisch erhMltlich aus 
wenigstens drei Polyolen, die jeweils mindestens drei Hydroxylgruppen aufweisen und ein Polyamin. 
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Einkomponenten-Reaktivklebstoffe auf Polyurethanbasis 

Die Erfindung betrifft Polyurethanreaktivmassen und ihre Verwendung als Eintopfklebstoffsysteme. 

Heifihartbare Einkomponenten-Reaktivklebstoffe auf der Basis von durch Polyaddukt-UmhGIIung stabili- 
sierten, festen, feinverteilten Polyisocyanaten und mit Isocyanaten reaktionsfahigen Verbindungen wie 
Poiyolen und Polyaminen sind in der Patentliteratur hinreichend bekannt (siehe z.B. EP-A-62 780, 100 508 
und 153 579 und DE-A-31 12 054, 32 28 723 und 34 03 499). 

Ein starkes Interesse besteht in der Verklebung von KFZ-Karosserieteilen aus z.B. glasfaserverstarktem 
Polyesterharz (SMC). Bisher ubiiche, durch Warmezufuhr die endgultige Festigkeit erreichende Klebstoffe 
sind keine echten Einkomponentenklebstoffe, sondern Zweikomponentenklebstoffe mit sehr langer Topfzeit 
Oder uber mehr als eine Stufe abreagierende Mischungen. 

Beim Verkleben von SMC-Teiien wird die Warme ublicherweise durch Heizbacken aus Metall. die der 
Kontur der zu fertigenden Teile angepaflt und die von aufgeheiztem Thermool durchsiromt sind. auf die 
Fugeteile und damit auch in die Klebstoffschicht ubertragen. Das Aufheizen im Heizbackenproze/J erfolgt 
wesentiich rascher als beim Aufheizen im Umluft-Heizschrank, bei dem nicht Metall. sondern Luft als 
warmeubertragendes Medium dient. Somit sind kurze Cycluszeiten moglich. Bisher ubiiche 
Zweikomponenten-Klebstoffe, bei denen zumindest das Polyisocyanat als kontinuierliche Phase enthalten 
ist, reagieren nach dem ersten Warmestofl und Wegfall der Warmezufuhr auch bei Raumtemperatur 
langsam von selbst bis zur Endfestigkeit weiter. 

Durch Hitze hartbare Einkomponenten-Klebstoffe der beschriebenen Art auf Basis vcn pulverfcrmigen 
festen Polyisocyanaten bediirfen zum Abreagieren der standigen Warmezufuhr von autfen. Ein bisher 
ungelostes Problem bei der Verklebung von SMC-Fugeteilen mit der Heizbackentechnik bestand daher 
darin, den Einkomponenten-Klebstoff in der ersten Verfestigungsstufe fz.B. 2 min bei 120° C) soweit 
abbinden zu lassen, dafl gute Handhabbarkeit erreicht wird (Handfestigkeit > 1N/mm- ? j, und die Verklebung 
im Verlauf der thermischen Nachbehandlung (Lackierofen) ihre Endfestigkeit erreicht. 

Sehr entscheidend fur den Aufbau von Kohasion (Festigkeit infolge Hochmolekularaurbaus) und Adha- 
sion (physikalische und chemische Wechselwirkungen der Klebstoff-Grenzschicht mit de: Fugeteil-Oberfla- 
che) ist offenbar die Geschwindigkeit. mit der die Klebstoffmasse auf die Abbindetemperatur gebracht wird. 

Im Umluft-Ofen wird die Warme relativ langsam zugefuhrt. Die Temperatur im Klebcfilm steigt daher 
ebenfalls relativ langsam an und die Reaktionspartner haben genugend Zeit, durch Diffusion und chemische 
Reaktion zu einem hochmolekularen Stoff mit gleichzeitig guter Adhasion zur Fugeteit-Oberflache, also zu 
einem echten Kleb-Stoff. abzureagieren. 

Beim Heizbackenproze/3 erfolgt das Aufheizen so rasch, da/3 der Klebstoff zwar verrestigt, jedoch keine 
Adhasion zur Fugeteiloberflache entwickeln kann. Auch eine nachgeschaltete Warmebehandlung kann in 
soichen Fallen keine Adhasion, wie sie fur einen Klebstoff erforderlich ist, mehr bewirken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, verbesserte Klebstoffe, insbesondere fur schnelle Aufheiz- 
systeme bereitszustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanreaktivmassen, enthaltend wenigstens ein Polyisocyanat und 
wenigstens ein Polyol B, dadurch gekennzeichnet. dafl enthalten sind 

A) ein Polyisocyanat 

B) ein Polyolgemisch, erhattlich aus den Poiyolen B1, 92 und B3, die jeweils wenigstens drei 
Hydroxylgruppen aufweisen, wobei 

B1 ein Molekulargewicht von 800 bis 6.000, 

B2 ein Molekulargewicht von 400 bis 799 und 

B3 ein Molekulargewicht von 92 bis 399 aufweist und 

C) ein Polyamin. 

Das Molekulargewicht ist definiert als Zahlenmittelwert aller im betreffenden Polyof vorkommenden 
Molmassen. Der Zahlenmittelwert M n (im Gegensatz zum Gewichtsmittelwert) der Molmassc ist definiert als 

\ n rMi 
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das ist die Anzahl n der Molekule i mit der Molmasse M, dividiert durch die Gesamtzahl aller Molekiile. 

Auf 1 Mol der Komponente B2 kommen vorzugsweise: 
Komponente B1: 0,03-3 Mol, insbesondere 0,1-1,0 Mol, 
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Komponente B3: 0,03-5 Mol, insbesondere 0,1-2 Mol. 

Bevorzugte Poiyisocyanate A haben einen Schmelzpunkt liber 40 "C, vorzugsweise uber 80 "C ( z.B. 
1,5-Naphthalindiisocyanat, dimeres 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan, dimeres 2,4-Diisocyanatotoluol, 3,3- 
Diisocyanato-4,4-dinriethyl-N,N'-diphenylharnstoff und N,N-Bis-[4-(4- oder 2-isocyanatophenylmethyl)- 
5 phenyl]-harnstoff. Besonders bevorzugt ist dimeres 2,4-Diisocyanatotoluol. 

Die Poiyisocyanate werden vorzugsweise durch Einwirkung von beispielsweise aliphatischen Polyami- 
nen mit Molekuiargewichten von 32 bis 399 und gegebenenfalls durch Einwirkung von aliphatischen 
Polyaminen mit Molekuiargewichten von 400 bis 8000 stabilisiert Als Beispiele fur derartige Polyamine 
seien genannt: Ethylendiamin, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan ( 3,3 -Dimethyl-4,4 -diami- 
?o nodicyclohexylmethan, Diethylentriamin, Methylnonandiamin. 

Als Stabiiisatoren kommen z.B. ferner in Frage: Hydrazin, zumeist in Form von Hydrazinhydrat, Ci-Ce- 
alkylsubstituierte Hydrazine, z.B. Methylhydrazin, Ethylhydrazin, Hydroxyethyl-hydrazin oder N,N -Dime- 
thylhydrazin, Verbindungen mit Hydrazid-Endgruppen wie z.B. Carbodihydrazid, Ethylen-bis-carbazinester, 
^-Semicarbazido-propionsaurehydrazid oder Isophoron-bis-semicarbazid. Weitere Desaktivierungsmittel 
75 sind in DE-A-3 230 757 und 3 112 054 sowie EP-A-103 325 und 62 780 aufgezahlt. 

Als Stabiiisatoren fur die Isocyanatkomponente konnen auch offenkettige, mono- oder bicyclische 
Amidine bzw. Guantdine, welche keine gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatome aufweisen, 
verwendet werden. Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: Tetramethylguanidin, Pentame- 
thylguanidin, 1 ,2-Dimethyl-tetrahydropyrimidin, 1 ^-Diaza-bicyclotSAOJ-undec^-en, 1 ,5-Diaza-bicyc!o[4,3,0]- 
20 non-5-en. Weitere Beispiele fur derartige Amidine sind in der DE-A-3 403 500 aufgefuhrt 

Als NCO-reaktives Suspendiermittel fur die festen, stabilisierten Poiyisocyanate werden z.B. fliissige 
oder niedrigschmetzende (<80*C, bevorzugt <60 # C) nieder-und/oder hohermolekulare Polyole und/oder 
' Polyamine verwendet. 

Bevorzugte Polyole B1 bis B3 sind Polyester, Polythioether, Polyacetale, Polycarbonate, Polyesterami- 

25 de und insbesondere Glykole und Polyether. Beispiele hierfur sind z.B. in der DE-A-2 920 501, DE-A-2 854 
384 und der DE-A-3 230 757 aufgefuhrt. 

Es konnen gegebenenfalls auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden, in welchen hochmoleku- 
lare Polyaddukte bzw, Polykondensate oder Polymerisate in feindtsperser oder auch geloster Form 
enthalten sind (gefullte Polyole) 

30 Polyaddukthaitige Polyhydroxylverbindungen -werden erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. 
Umsetzungen zwischen Poly isocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsre- 
aktionen (z.B. zwischen Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in o.g. ( Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen, abiaufen la/3t. 

Auch durch Vinylpoiymerisate modifizierte Polyhydroxylverbindungen, wie sie z.B. durch Polymerisation 

35 von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyethern oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fur 
das erfindungsgema/te Verfahren geetgnet. Vertreter dieser erfindungsgema/3 zu verwendenden Verbindun- 
gen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", verfaflt von 
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44 und 
54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, 

40 Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, und in der DE-2 854 384 und 2 920 501 
beschrieben. 

Geeignete Poiyole sind auch hydroxylgruppenhaltige Polymerisate, beispielsweise Copolymerisate aus 
olefinisch ungesattigten Monomeren und olefinisch ungesattigten Monomeren mit aktivem Wasserstoff. Sie 
werden beispielsweise in der EP-A 62 780, Seite 5 und deren Beispielen beschrieben. Sie finden 

45 vorzugsweise Anwendung fur Dichtungs-, Full-, Kleb- oder Unterbodenschutzmassen. 

Es konnen innerhalb jedes der drei genannten Molekulargewichtsberejche Mischungen der obenge- 
nannten Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, 
z.B. Mischungen von Polyethern und Polyestern, eingesetzt werden. 

Als in den Suspensionen gegebenenfalls enthaltene Polyole B3 kommen auch niedermolekulare 

so Kettenverlangerer oder Vernetzer in Frage. Bel diesen Kettenverlangerern oder Vernetzern handelt es sich 
insbesondere urn mindestens dreifunktionelle Verbindungen, welche an aliphatische und/oder cycloaliphati- 
sche Gruppen gebundene Hydroxylgruppen und Molekulargewichte zwischen 92 und 399 aufweisen. 
Bevorzugt sind dabei niedermolekulare Triole mit an aliphatische oder cycloaiiphatische Gruppen gebunde- 
nen Hydroxylgruppen des Molekulargewichtsbereichs 92 bis 399. 

55 Diese Verbindungen weisen in der Regel 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 4, besonders bevorzugt jedoch 3, 
Hydroxylgruppen auf. Es konnen auch Mischungen von verschiedenen Verbindungen verwendet w rden, 
insbesondere das Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1,2,6, Glycerin, Pentaerythrit, Chinit, 
Mannit, Sorbit, Rizinusol sowie Formose oder Formit. 

3 
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Ferner sind geeignet tertiaraminhaltige Polyole, z.B. Triethanolamin. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen- 
falls modifizierte. naturliche Polyole, wie Rizinusol, Kohlenhydrate Oder Starke, sind verwendbar. Auch 
Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze bzw. an Harnstoff-Formaldehydhar- 
ze konnen im erfindungsgema/ten Verfahren eingesetzt werden. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform besteht das Polyolgemisch B1 bis B3 wenigstens zum Teil aus durch Umsetzung mit wenigstens 
einem Isocyanat erhaltlichen hydroxylgruppenhaltigen Prepoiymeren. Es konnen aber auch nicht vorverlan- 
gerte Gemische eingesetzt werden, 

Zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Prepolymeren werden die obengenannten nieder- und 
hohermolekularen Polyole durch Vorreaktion mit einem Unterschufl Polytsocyanat modifiziert. 

AIs Polyisocyanate fiir die Modifizierung der Polyole B1 bis B3 kommen aliphatische. cycloaliphatische, 
araliphatische. aromatische und/oder heterocyclische Polyisocyanate in Betracht. wie sie z.B. in der DE-A-2 
920 501 (S. 12 bis 16) aufgefuhrt sind. 

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z. B. das 
2,4- und 2.6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ["TDI"). Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaidehyd-Kondensation und anschlie/tende Phosge- 
nierung hergestellt werden ("rones MDI"), 4,4- und/oder 2,4 -Diphenylmethan-diisocyanat, 1 ,6-Hexamethy- 
lendiisocyanat, 1-lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), Perhydro2.4- und/oder 
-4,4 -diphenylmethan-diisocyanat. 

AIs Polyamin C konnen flussige, nieder- und/oder hohermolekulare, aromatische und/oder aliphatische 
Polyamine, insbesondere mit einem Molekulargewicht von 700 bis 4500, verwendet werden.. Bevorzugt 
werden hohermolekulare aliphatische Polyamine, gegebenenfalis mit untergeordneten Mengen niedermole- 
kularer aliphatischer Polyamine. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden hohermolekulare Polyaminoverbindungen mit aliphati- 
schen Amincgruppen mit einem Aquivalentgewichtsbereich von 250 bis 2000, vorzugsweise von 300 bis 
750 eingesetzt, wie sie z.B.. durch reduktive Aminierung von Polyoxyalkylenglykolen mit Ammoniak nach 
BE-PS 634741 und US-PS 3 654 370 erhalten werden. Weitere hohermolekulare Polyoxyalkylen-Polyamine 
konnen nach Methoden, wie sie in der Firmenschrift "Jeffamine, Polyoxypropylene Amines" von Texaco 
Chemical Co., 1978, aufgezahlt werden, hergestellt werden, beispielsweise durch Hydrierung van cyaneth- 
ylierten Polyoxypropylenglykolen (DE-A-1 193 671), durch Aminierung von Polypropylenglykolsulfonsauree- 
stern (US-PS 3 236 895), durch Behandlung eines Polyoxyaikylenglykols mit Epichlorhydrin und einem 
primaren Amin (FR-PS 1 -466 708) oder durch Umsetzung von NCO-Prepolymeren mit Hydroxylgruppen 
aufweisenden Enaminen. Aldiminen oder Ketiminen und anschlie/tende Hydrolyse gematf DE-A-2 546 536. 
Geeignete hohermolekulare aliphatische Di-und Polyamine sind auch die nach DE-A-29 48 419, DE-A-3 039 
600, DE-A-3 112 118, der EP-A-61 627, EP-A-71 132 und EP-A-71 139 durch alkatische Hydrolyse von 
NCO-Prepolymeren (mit aliphatischen Diisocyanaten) mit Basen uber die Carbamatstufe zuganglichen 
Polyamine. 

Es handelt sich bei dem Verfahren nach DE-A-2 948 419 und den anderen zitierten Literaturstellen 
vorzugsweise urn Polyether-Polyamine, aber auch Polyester-, Polyacetal-, Polythioether- oder 
Polycaprolacton-Polyamine, vorzugsweise 2- oder 3-funktionelle Polyamine, welche Urethangruppen (aus 
der Reaktion der entsprechenden hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit den uberschussigen 
Polyisocyanaten) enthalten und die Aminogruppen an dem Rest des (ehemaligen) Polyisocyanats tragen. 
Die hohermolekularen Polyamine konnen jedoch auch nach anderen Verfahren, z.B. durch Umsetzung von 
NCO-Prepolymeren mit uberschussigen Mengen an Diaminen entsprechend DE-AS 1 694 152 hergestellt 
werden; eine andere Synthesemoglichkeit beschreibt die FR-PS 1 415 317 durch Oberfuhrung der NCO- 
Prepolymere mit Ameisensaure in die N-Formylderivate und deren Verseifung. 

Diese hohermolekularen, aliphatischen Polyamine konnen sowohl als Stabilisatoren fur die Polyisocyan- 
atkomponente als auch als Suspendiermedium und Reaktivkomponente C dienende Komponente Verwen- 
dung finden. 

Ganz besonders bevorzugte Polyamine C sind Polyether mit Polyalkylenoxideinheiten, die an aromati- 
sche Startmotekuie addiert sind. 

Zusatzlich konnen niedermolekulare Kettenverlangerer D verwendet werden, insbesondere niedermola- 
re aromatische Diamine des Molekulargewichtsbereiches 108 bis 399. die die Aminogruppen auch an 
heterocyclischen Resten mit aromatischem Charakter gebunden, enthalten konnen. 

Gegebenenfalis konnen die ubiichen Polyurethankatalysatoren, mit besonders gutem Effekt tertia're 
Amine oder Metallkatalysatoren. verwendet werden. 

Es sind dies z.B. tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributylamin, N.N.N'.N'-Tetramethyi-ethylendiamin, 
1 ,4Diaza-bicyclo-(2.2,2)-octan, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin. 
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Als organische Metailverbindungen kommen insbesondere organische Zinnverbindungen und Bleiver- 
bindungen als Katalysatoren in Frage. Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn(ll)- 
salze von Carbonsauren wie Zinn(ll)-ethylhexoat und Zinn(ll)-stearat und die Dialkylzinnsalze von Carbon- 
sauren, wie z.B. Dibutyizinndilaurat Oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Als organische Bteiverbindungen 
5 kommen vorzugsweise Btei(ll)-saize von Carbonsauren wie Blei(H)-naphthenat, Blei(ll)-ethythexoat, Blei(ll)- 
stearat, aber auch z.B. Blei(ll)-bis-diethyldithiocarbamat in Betracht. 

Weitere Vertreter von erfindungsgema/3 zu verwendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten uber die 
Wirkungsweise der Katalysatoren sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und 
Hochtlen, Cart-Hanser-Verlag, Munchen 1966, z.B. auf den Setten 96 bis 102, und in der DE-A 3 230 757 
70 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwischen etwa 0,001 und 10 Gew-%, bezogen 
auf die Gesamtzusammensetzung, eingesetzt. 

Ais gegebenenfalls enthaltene Hilfs- und Zusatzstoffe seien genannt: Farbstoffe oder Pigmente, Fullstof- 
fe wie Schwerspat, Kreide, Quarzmehl, Kieselgur, Silicagel, Fallungskieselsauren, pyrogene Kieselsauren, 
15 Gips, Talkum, Aktivkohle, Rufl, Metallpulver. 

Es konnen ferner auch Reaktionsverzdgerer, z.B. sauer reagierende Stoffe wie Salzsaure, organische 
Saurehalogenide oder organische Sauren, ferner Flammschutzmittel der an sich bekannten Art, z.B. Tris- 
chiorethyiphosphat oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, sowie Stabilisatoren gegen Alterungs- und 
Witterungseinflusse wie phenolische Antioxidantien und Lichtschutzmittel, Weichmacher und fungistatisch 
20 und/oder bakteriostatisch wirkende Substanzen mitverwendet werden. 

Beispiele sowie Einzelheiten uber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatzmittel sind im 
Kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 
1966, z.B. auf den Seiten 103 bis 113 und in DE-A-2 854 384 und 2 920 501 beschrieben. 

Je nach Viskositat und Schmelzverhalten der Ausgangskomponenten und je nach Art und Menge der 
- 25 zugesetzten Fullstoffe erhalt man bei Raumtemperatur mehr oder weniger viskbse PU-Reaktiv-Klebstoffmi- 
schungen. Diese Reaktiv-Klebstoffmischungen sind Suspensionen eines festen, durch Polyadduktumhullung 
stabiiisierten Polyisocyanats in der Polyol- und Polyamin-Komponente. Die Verfestigung dieser Mischungen 
erfolgt durch Hitzeeinwirkung, z.B. durch mit Thermool durchflossene Heiz backen. Die Verarbeitung der 
erfindungsgemaflen Systeme richtet sich nach deren Beschaffenheit und der technischen Aufgabenstedung. 
30 Sie konnen z.B. mit der Hand oder uber eine geeignete Ausprefl- bzw. Fordereinrichtung, z.B. uber eine 
Kartusche oder eine Rakel auf die zu verklebenden Werkstoffe, z.B. Artikel aus blankem oder vorbeschich- 
tetem Metall, Glas, glasierte Keramik, oder Kunststoffe, die auch z.B. mit Glasfasern verstarkt sein konnen, 
aufgebracht werden. 

Die Mengenangaben in den Beispielen beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf Gewichtstei- 

35 ie. 



Beispiel 1 

I 

Herstellung des OH-Prepolymeren: 

Zu einer Mischung aus 60,5 Teilen eines Polyoxypropyienoxyethylenethertriols mit 17,5 %. Ethylenoxid 
als Endblock, der OH-Zahl 34 und dem Molekulargewicht 4950, 35 Teilen Polyoxypropyienethertriol der OH- 
^5 Zahl 370 und dem Molekulargewicht 450, und 4,5 Teilen Trimethylolpropan (OH-Zahl 1254, Molekularge- 
wicht 134) werden in der Warme (80* C) 0,1 Teil Pb-octoaTund unter Ruhren langsam 5 Teile Isophorondii- 
socyanat (Molekulargewicht 222) zugetropft. Man ruhrt 1 Stunde, zuietzt unter Anlegen von Vakuum, bei 
100* C nach und erhalt so ein OH-Prepolymer-Gemisch mit einer Viskositat von 8000 mPa.s bei Raumtem- 
peratur (25 *C). 

so Zu 63,36 Teilen des OH-Prepolymer werden 40 Teile eines Polyoxypropylenetherdiamins der NH-Zahf 
112, Molekulargewicht 1000, welches aus einem auf 2,2-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-propan gestarteten Polyox- 
ypropylenetherdiol durch Druckaminierung mit NH 3 gewonnen wurde, sowie weitere 0,2 Teile Pb-octoat, 0,2 
Teile einer 33 %igen Losung von DABCO in Dipropylenglykol, 9 Teile Aerosil R202 (hydrophobierte 
pyrogene Kieselsaure der Firma DEGUSSA) und 0,10 Teile 4,4 -Diamino-3,3 -dimethyldicyclohexylmethan 

55 zugesetzt und zuietzt 54,21 Teile dimeres 2,4-Diisocyanatotoluol einsuspendiert. Man erhalt eine bis 50 C 
lagerstabile thixotrope Suspension mit einer Viskositat von ca. 70.000 mPa.s bei Raumtemperatur. Aufdick- 
temperatur: 84* C. Harte nach Verfestigung bei 120* C: 60 Shore D. 



5 
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Prufung der Klebeeigenschaften 

AIs Prufmaterial dienen Fugeteiie aus einem mit 30 % Glasfasern verstarktem Polyesterharz der 
Abmessung 20 mm x 40 mm x 4 mm (SMC). 

5 AIs weitere Prufmaterialien wurden neben dem giasfaserverstarktem Polyester auch Makrolon (Poly- 
Hexandiolcarbonatj und Duranglas verwendet. Nach Auftrag des Klebstoffs werden zwei Fjgeteilstreifen so 
zusammengelegt, da/3 eine uberlappte Flache von 10 x 20 mm und eine Klebefilmstarke von ca. 0,2 mm 
entsteht. Die Probekorper werden unter den unten angegebenen Bedingungen durch Hitzeeinwirkung 
miteinander fest verbunden (verklebt). 

w Nach einstundiger Lagerung der Prufkorper bei Raumtemperatur wird die Scherfestigkoit nach DIN 53 
283 mit einem Spindelvorschub von 100 mm pro Minute ermittelt. 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabeile dargestellt. 



eNSDOCIO:<EP 0402728A2> 



EP 0 402 728 A2 









w 


v- 




w 
3 






3 


3 


3 


TO 




To ca 


CO 
l_ 


"CO 


"co 


05 
Q. 






05 


05 


05 




Q. Q- 


CL 






E 




E E 


E 


E 


E 


£ 




o o 


05 


0) 


05 






c c 


E 


C w 


C 








3 a 


3 


0L 




CO CO 


CO 




CO 






X X 


X 


X 03 


X 












w 










05 05 


05 








w 

05 


E E 


E 








E 


E E 


E 








E 


J2 i2 


JO 








JCO 


*^ 






















05 


m Jin 
UJ UJ 


QJ 






















i 1 


C 






O 


1 


O) 0 




c 




rung 


c c 


c 


nge 




O 


E 5 

05 05 


3 

q5 


3 






Fixie 


'x "x 


X 


O) 




c 


LL lE 


II 


c 

'■5 




E 




J* 


05 




o 

CO 


C 


c c 

CO CO 
i— w. 


CO 


05 






CO 


JZ -C 










l_ 


0 0 




:c5 








£0 CO 


CO 


-C 




c c 


0 
« 


c: «: 




CO 




05 03 


3 3 




3 
< 




"O "O 


3 


E E 


E 






CO CO 

XI -Q 


E 


Z) Zi 








Ni- rvi 
"05 *Q5 
X X 


z> 


E E 


c 






E 


d 0" 


d 






0 0 


0 














"0 "0 


*© 






0 0 


o 


CM CM 


CM 






CM CM 


CM 














5 min 
5 min 


c 






c c 


C 


E 






E E 


I 


ITS 






CNJ CM 


If) 






C 
























'5 


























CM 










CO 


E 


CD CO 


00 CM, N 

0 to 




k_ 


E 


1-" 00~ 




CD 
JZ 


z 










o 












co 












O) 












3 












N 


















c 


c c 


c 

0 
0 








0 


O cr 








0 


0 0 












^£ JSC 


CO 


teile 




O O 


olon/Ma 


olon/Ma 
olon/Ma 


|las-M 




CO CO 

0 0 

2 2 


0: 
c 


Fuge 




CO 


"co "co 


CO 
l_ 
3 




CO CO 


2 


5 5 


a 



NSDOCI0: <EP <M02728A2> 



7 



EP 0 402 728 A2 



Beispiel 2 (Vergieichsbeispiel) 

Gemafl Beispiel 1 der EP-A-153 579 wurde eine heiflhartbare Eintopf-Klebstoff-Mischung hergestellt 
und diese auf ihre Verwendbarkeit zur Verklebung von SMC-Teilen im Heizbackenproze/3 gepruft. Die 
Prufung erfolgte genau analog der Prufung in Beispiel 1 dieser Anmeldung. 

In der folgenden Ubersicht wurden die Prufergebnisse aus dem Vergieichsbeispiel 2 direkt den 
entsprechenden Ergebnissen aus Beispiel 1 dieser Anmeldung gegenubergestellt. 





Zugscherfestigkeit 

[N/mm : ] bei 
Raumtemperatur 


Aushartebedingungen 


Beispiel 1 dieser . 
Anmeldung 


8,3; Werkstoffversagen 


2 min 120° C, Heizbacken + 30 min 140° C, 
Heizschrank 


Beispiel 2 dieser 
Anmeldung = Bsp. 1 aus 
EPA 153579 


5.3: Kohasionsversagen 


5 min 120° C, Heizbacken (nach 2 min noch 
nicht abgebunden) + 30 min 140* C, 
Heizbacken 



Die Klebstoffmischung aus Beispiel 2, die nur 1 Triol (MG 450) enthalt. verfestigt deutlich langsamer als 
die erfindungsgemafle Mischung aus Beispiel 1 und bewirkt auch nach langerer Heizbacken-Einwirkungs- 
dauer keine befriedigende Zugscherfestigkeit. 



Anspruche 

1. Polyurethanreaktivmassen, enthaltend wenigstens ein Polyisocyanat und wenigstens ein Polyol B, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 enthalten sind 

A) ein Polyisocyanat 

B) ein Polyolgemisch erhaitlich aus den Polyolen B1, B2 und B3, die jeweils wenigstens drei 
Hydroxylgruppen aufweisen, wobei 

B1 ein Molekuiargewicht von 800 bis 6.000, 
B2 ein Molekuiargewicht von 400 bis 799 und 
B3 ein Molekuiargewicht von 92 bis 399 
aufweist und 

C) ein Polyamin. 

2. Polyurethanreaktivmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 das Polyolgemisch wenig- 
stens zum Teil aus durch Umsetzung mit einem Isocyanat erhaltlichen hydroxylgruppenhaltigen Prepoiyme- 
ren besteht 

3. Polyurethanreaktivmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl das Polyamin C aliphatisch 
ist und ein Molekuiargewicht von 700 bis 4.500 aufweist. 

4. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 das Polyisocyanat A desaktiviert ist. 

5. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Polyisocyanat 1 ,5-Naphthalin-diisocyanat, dimeres 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan. di- 
meres 2,4-Diisocyanatotoluol, 3,3 -Diisocyanato^^'-dimethyi-N.N'-diphenylharnstoff Oder N,N-Bis-[4-(4- 
oder 2-isocyanatophenylmethyl)-phenyl]-harnstoff ist. 

6. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 das Polyol B3 Trimethylolpropan ist. 

7. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl das Polyol B2 ein Molekuiargewicht von 400 bis 500 aufweist und das Polyol B1 ein 
Molekuiargewicht von 2.000 bis 6.000 aufweist 

8. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Polyole B1 bis B3 Triole sind. 
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9. Polyurethanreaktivmasse nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 pyrogene Kieselsaure enthalten ist. 

10. Verwendung der Polyurethanreaktivmasse gema/3 wenigstens einem der vorhergehenden Anspru- 
che fur Klebstoff-Eintopf-Systeme. 
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